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© Verfahren zur Aufarbeitung von eisen(ll)-sulfathaltigen Metallsulfatgemischen. 

© Die bel der Aufkonzentrierung von metallsulfathaltigen verdOnnten SchwefelsSurelosungen bis zu einer 
H2SO*-Konzentration von 50 bis 75 Gewichtsprozent anfallenden Metallsulfatgemische werden in der Regel 
thermisch gespalten. Bei Betriebsstorungen mufl die Spaltung des Metallsulfatgemisches unterbrochen und das 
Metaiisulfatgemisch auf eine Deponie gebracht werden. Hierzu mussen ISsliche Bestandteile unlosiich gemacht 
werden. Es ist bekannt das Metaiisulfatgemisch mit trockenem Calciumhydroxid zu vermischen und durch 
ZusprGhen von Wasser die Umsetzung einzuleiten. Die lange Umsetzungsdauer erschwert eine kontinuierliche 
DurchfUhrung. Die Umsetzungsdauer soil herabgesetzt und ein pelletiertes Produkt hergestellt werden. 

Das Metaiisulfatgemisch soli mindestens 10 Gewichtsprozent H 2 SO* enthalten und wird trocken mit 
feinteiiigem Calciumoxid in geringem 0berschui3 vermischt und bei mindestens 110 *C umgesetzt. Das 
erhaltene Pulver wird unter Zusatz von Wasser pelletiert. 

Herstellung eines lagerstabilen SchGttgutes in Form von Pellets, das nur sehr wenig losliche Bestandteile 
enthSlt. 
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Verfahren zur Aufarbeltung von elsen(ll)-sulfathaltigen Metailsutfatgemfschen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von eisen<ll)-sulfathaltigen Metallsutfatgemischen, 
die beim Eindampfen. von metallsulfathaltigen verdQnnten SchwefelsaurelSsungen bis zu einer H 2 SO«- 
Konzentration von 50 bis 75 Gewichtsprozent in der flussigen Phase der entstehenden Metallsulfatsuspen- 
sion gebildet werden, wobei das aus dieser Suspension abgetrennte Metallsulfatgemisch mit Calciumoxid 
s und unter Mitverwendung von Wasser umgesetzt wird, wobei schwerlSsliche Feststoffe gebildet werden. 

Bei vielen Prozessen, insbesondere bei der Hersteilung von Titandioxid durch Hydrolyse von titanylsul- 
fathaitigen AufschlufilSsungen im sogenannten "Sulfatprozefl", fallen verdOnnte SchwefelsSurelQsungen an, 
die Metallsulfate enthalten. Ein wesentlicher Bestandteil dieser Metallsulfate ist Eisen(ll)-sulfat. Es besteht 
nun das Problem, diese verdunnten SchwefelsaurelSsungen wieder nutzbringend zu verwerten. Insbeson- 
io dere besteht das Bestreben, den Schwefelsaureanteil dieser SchwefelsSurelSsungen bei der Titandioxidher- 
stellung wieder einzusetzen. Hierzu mQssen die SchwefelsaurelSsungen zumindest teilweise durch Ein- 
dampfen oder andere MajBnahmen aufkonzentriert werden. Im allgemeinen wird dabei die Aufkonzentrierung 
der SchwefelsSurelSsungen so weit gefOhrt, daiJ eine H2SO4 Konzentration von 50 bis 75 Gewichtsprozent 
erreicht wird. Bei der Aufkonzentrierung fallen die Metallsulfate in Form eines Metalisulfatgemisches aus. 
is Dieses Metallsulfatgemisch wird nach Erreichen der gewunschten Endkonzentration abgetrennt. und die 
weitgehend von den Metallsulfaten befreite aufkonzentrierte SchwefelsSurelosung wird entweder einer 
Hochkonzentrierungsstufe zugefUhrt Oder in den Titandioxid-Herstellungsprozefl direkt zurUckgefdhrt. Ents- 
prechende Verfahren sind unter anderem in der DE-A1-26 18 121, in der DE-C2-26 18 122 und in der DE- 
C2-27 29 755 beschrieben. Gegebenenfalls kann die Aufkonzentrierung in mehreren Stufen durchgefUhrt 
20 werden, wobei nach einer Vorkonzentrierungsstufe gegebenenfalls ausgefallenes Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat 
aus der Losung abgetrennt werden kann. 

Das Metallsulfatgemisch fallt in Form eines schwach feuchten Pulvers an und besteht im wesentlichen 
aus den Sulfaten von Eisen, Magnesium und Titan, wobei das Eisensulfat Qberwiegend als Eisen(ll)-sulfat- 
Monohydrat vorliegt. AuBerdem enthalt das Metallsulfatgemisch noch anhaftende Schwefelsaure (weiterhin 
25 als "HaftsSure" bezeichnet) und geringe Mengen weiterer Metallsulfate, z. B. die Sulfate von Mangan, 
Aluminium, Chrom und Vanadium. 

Das Metallsulfatgemisch wird in der Regel gemeinsam mit Eisensutfiden und/oder Schwefel und/oder 
unter Zusatz anderer Energietrager thermisch gespalten und das entstandene Schwefeldioxid zu Schwefel- 
saure verarbeitet. 

30 Diese Spaltung des Metalisulfatgemisches mui5 bei Unterbrechungen des Betriebes unterbrochen 
werden. In derzeit der Unterbrechung mufl das Metallsulfatgemisch auf eine Deponie gebracht werden. Eine 
direkte Ablagerung des Metalisulfatgemisches ist wegen seines hohen H 2 SO*-Gehaltes und wegen der 
Wasserloslichkeit der Sulfate nicht moglich. Es besteht somit die Notwendigkeit, das Metallsulfatgemisch in 
eine fUr die Deponie geeignete Form umzuwandeln. An das zu deponierende Material werden folgende 

35 Bedingungen gestellt, die zu erfDHen sind: 

Gute Handhabbarkeit verbunden mit entsprechenden bodenmechanischen Eigenschaften; UnlQslichkeit 
der Metallverbindungen, insbesondere der Verbindungen von Chrom und Vanadium. 

Es ist aus der EP-A2-0 132 820 bekannt, das Metallsulfatgemisch dadurch deponiefShig zu machen, 
dafl die Metallsulfate neutralisiert und unter Bildung von schwerlfislichen Metallverbindungen umgesetzt 

40 werden. FUr die Umsetzung werden dabei Calciumoxid, Calciumhydroxid und/oder Calciumcarbonat ver- 
wendet. AuBerdem muC bei dieser Umsetzung Wasser eingesetzt werden. 

Es wird dabei vorzugsweise angestrebt. die eingesetzten Mengen an der Calciumverbindung und an 
Wasser m5glichst gering zu halten und so zu arbeiten, da£ zum SchiuB nicht eine Suspension entsteht, aus 
der das bei der Umsetzung erhaltene Produkt in einem gesonderten Rltrationsschritt abgetrennt werden 

45 muB, sondern direkt ein festes rieselfShiges gut handhabbares Produkt, das der Deponie zugefQhrt werden 
kann. 

GemaB einer speziellen AusfQhrungsform des bekannten Verfahrens wird das Metallsulfatgemisch 
zunachst mit trockenem geldschtem Kalk (Ca(OH>2) vermischt und dann zu der krumeligen Mischung 
Wasser zugesprQht Es findet eine Umsetzung unter Verdampfen von Wasser statt, und es wird ein 
50 rieselfahiger nicht staubender Feststoff erhalten. Bei dieser bekannten Verfahrensweise setzt die Umset- 
zung zwischen den Metallsulfaten und dem geloschten Kalk erst ein, wenn zu dem vorher hergestellten 
Gemisch beider Substanzen Wasser zugefugt wird. Ferner ist bis zur vollstSndigen Umsetzung eine relativ 
lange Verfahrensdauer von 10 Minuten erforderlich. Diese lange Verfahrensdauer erschwert eine kontinuier- 
liche Durchfuhrung der Umsetzung. 

Wenn man ein Produkt erhalten will, das besser transportiert und gelagert werden kann, dann mufl das 
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aus dem Metallsulfatgemisch und der Calciumverbindung erhaltene Umsetzungsprodukt in Form von Pellets 
vorliegen. Eine nachtrSgliche Pelletierung des nach dem bekannten Verfahren hergestellten Produktes 
erfordert zusatzliche Mengen an Wasser, und das ganze Verfahren einschlieBlich der an die Herstellung an- 
schlieBenden Pelletierungsstufe ist 2eitaufwendig. 
s Es wurde nun ein neues Verfahren gefunden, bei dem man in erheblich kOrzerer Zeit eine ausgezeich- 
nete Umsetzung erzielt, wobei man auBerdem ohne einen groBeren Aufwand an Wasser stabile Pellets 
bekommt 

Das neue Verfahren zur Aufarbeitung von eisen(ll)-sulfathaftigen Metallsulfatgemischen, die beim 
Eindampfen von metallsulfathaltigen verdQnnten SchwefelsSurelSsungen bis zu einer hbSO^-Konzentration 
10 von 50 bis 75 Gewichtsprozent in der fiUssigen Phase der entstehenden Metallsulfatsuspension gebildet 
werden, wobei das aus dieser Suspension abgetrennte Metallsulfatgemisch mit Calciumoxid und unter 
Mitverwendung von Wasser umgesetzt wird, wobei schwerlosliche Feststoffe gebildet werden. ist dadurch 
gekennzeichnet, da/3 

a) von einem Metallsulfatgemisch ausgegangen wird, das einen Gehalt an anhaftender freier Schwe- 
75 felsSure von mindestens 10 Gewichtsprozent, berechnet als H2SO4, aufweist 

b) das Calciumoxid in feinteiliger Form mit einer solchen Korngrtffle eingesetzt wird, daB mindestens 
50 % einen Teiichendurchmesser von weniger als 63 urn aufweisen, 

c) das Metallsulfatgemisch und das Calciumoxid in einem solchen Mengenverhaltnis ohne Wasserzu- 
gabe miteinander trocken vermischt werden, dafl das Calciumoxid in einer Menge von 110 bis 130 % 

20 derjenigen Menge eingesetzt wird, die fUr die Bindung der Sulfationen aus den Metallsulfaten und der 
anhaftenden freien Schwefelsaure benotigt werden, 

^ d) wShrend des Mischens beider Substanzen ohne Wasserzugabe eine Umsetzung bei mindestens 
110 ' C vorgenommen wird, wobei ein homogenes trockenes Pulver erhalten wird, 
e) dieses Pulver in eine Pelletiereinrichtung ubergefOhrt wird und 
25 f) dort unter Zusatz von 50 bis 60 Gewichtsprozent Wasser, bezogen auf die Summe des eingesetz- 

ten Metallsulfatgemisches und des eingesetzten Caiciumoxids, peiletiert wird. 

Die trockene Vermischung des Metallsulfatgemisches und des Caiciumoxids mufl mit mdglichst hoher 
Intensity erfolgen; geeignet hierfOr sind Mischer mit schnell umlaufenden Mischwerk2eugen, beispielsweise 
Paddelmischer. 

30 Bei der intensiven Vermischung des festen Metallsulfatgemisches und des Caiciumoxids tritt eine 
Umsetzung ein, bei der die im Metallsulfatgemisch befindiiche HaftsSure neutralisiert wird. Diese Umset- 
zung ist exotherm und bewirkt einen Temperaturanstieg der Reaktionsmasse bis 140 bis 150 *C. Es tritt 
dabei eine intensive Verdampfung des in der Reaktionsmasse vorhandenen bzw. gebildeten Wassers ein, 
welche eine intensive Vermischung in der Reaktionsmasse bewirkt. Es wird bereits nach wenigen Sekunden 

35 ein trockenes feintelliges ausgezeichnet rieselfahiges und homogenes Pulver gebildet, das neben 
Calciumsulfat-Hemihydrat noch Metallsulfate und Calciumoxid enthSlt. Der Gehart an diesen noch nicht 
umgesetzten Substanzen ist fur die ProzefifUhrung bei der anschlieSenden Granuiierung von wesentiicher 
Bedeutung. Das Pulver, das sehr feinkornig ist und in Staubform vorliegt, wird einer Pelletieranlage 
zugefOhrt, in der durch Zusatz von Wasser Pellets gebildet werden. WShrend der Pelletierung werden die 

40 Metallsui fate mit dem noch vorhandenen Calciumoxid umgesetzt, so dafl aus den Metallsulfaten wasserun- 
losliche Verbindungen gebildet werden. Dieser Vorgang lauft in wenigen Minuten ab. Insbesondere 
enthalten die Pellets keine umweltbelastenden wasserlfislichen Stoffe. Das Granulat weist eine KorngrSBe 
von 4 bis 8 mm auf und ist gut transportfahig und lagerstabil. Die Pelletierung kann auf bekannten 
Vorrichtungen vorgenommen werden, die mit Abstreifem versehen sind, wie z. B. mit Abstreifern versehe- 

45 nen Pelletiertellern oder Pelletiertrommeln. 

Das ganze '/erfahren kann diskontinuierlich Oder bevorzugt kontinuierlich durchgefOhrt werden. 
Die KorngroBe des eingesetzten Caiciumoxids ist fOr die DurchfOhrung des vorliegenden Verfahrens 
von Bedeutung. Mindestens 50 % des Caiciumoxids sollen einen Teiichendurchmesser von weniger als 63 
urn aufweisen, wenn man die Umsetzung in rationelier Weise durchfUhren will. Wird groberes Calciumoxid 

50 mit einer Komgrofle auBerhalb des beanspruchten Bereiches eingesetzt. dann muB die einzusetzende 
Calciumoxidmenge erhoht werden, wenn die Umsetzung in befriedigender Weise ablaufen soli. Dieser 
vermehrte Calciumoxidverbrauch ist nicht nur mit erhohten Kosten verbunden, sondem er fihrt auch zu 
Schwierigkeiten bei der Pelletierung, und es wird ein Endprodukt erhalten, das wegen seines erhohten 
Gehaltes an Calciumoxid und seiner ubermaflig alkalischen Reaktion nur beschrankt Oder sogar uberhaupt 

55 nicht unmittelbar deponiefahig ist. 

Die Menge des eingesetzten Caiciumoxids richtet sich nach der Zusammensetzung des 
Metallsulfatgemisches, d. h. nach seinem Anteil an Sulfationen, die einerseits von den Metallsulfaten seibst 
und andererseits von der HaftsSure stammen. An sich sollte schon die Calciumoxidmenge ausreichen, die 
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stSchiometrisch erforderlich ist, um die Sulfationen aus dem Metallsulfatgemisch zu binden. Es ist aber 
gewShnlich notwendig, das Caiciumoxid in einem geringen Uberschufl uber diese stochiometrtsche Menge 
einzusetzen, um sicherzugehen, dafl alle Metallsulfate in unldsliche Verbindungen ObergefOhrt werden. 
Dieser Uberschufi wird im allgemeinen nicht mehr als bis zu 20 % betragen, kann aber auch noch hoher 
sein; dabei sol! er aber 30 % nicht uberschreiten. Der jeweils ben5tigte Uberschufl kann leicht anhand 
einiger Versuche bestimmt werden. 

Die Temperatur, mit der die Reaktionsteilnehmer eingesetzt werden, wirkt sich auf die VerfahrensfUh- 
rung nur wenig aus und ist deshalb weithin frei wShlbar. Es mufl lediglich dafur gesorgt werden. da/3 bei der 
trockenen Vermischung des Metallsulfatgemisches und des Calciumoxids eine Temperatur von mindestens 
110 # C eingestellt wird. Da die Umsetzung zwischen beiden Bestandteilen des Gemisches exotherm 
verlSuft, wird diese Bedingung in der Regel schon dann erreicht, wenn beide Substanzen mit Zimmertem- 
peratur eingesetzt werden. Vorzugsweise wird das Caiciumoxid mit Zimmertemperatur und das 
Metallsulfatgemisch mit einer Temperatur von 50 bis 60 * C, in Einzelfallen auch bis 70 * C, eingesetzt. Das 
Wasser wird in der Regel mit Zimmertemperatur eingesetzt. 

Durch folgendes Beispiel wird die Erfindung nSher erISutert: 

Das eingesetzte Metallsulfatgemisch wurde beim Aufkonzentrieren einer Hydrolysenmutterlauge aus der 
Titandidxidherstellung nach dem SulfatprozeB gewonnen und hatte die in Tabelle 1 angegebene Zusam- 
mensetzung: 

Tabelle 1 



Bestandteil 


Gehalt (in 




Prozent) 


FeSOi 


41,3 


Fe(HS04) 2 


10,7 


TiOSO* 


7,1 


MgSO* 


13,1 


AI 2 (S04) 3 


0,58 


MnSOi 


0,96 


Cr 2 (S04)3 


0,29 


VOSO4 


0,99 


H2SO4 


12,5 


H 2 0 (frei und Hydrat-Wasser) 


12,5 



4000 g des Metallsulfatgemisches wurden 10 Sekunden lang mit 1680 g Caiciumoxid in einem 
Paddelmischer gemischt. Nach dieser Zeit setzte eine heftige Reaktion ein, durch die das zunSchst feuchte 
Gemisch beider Substanzen sofort in ein trockenes, ausgezeichnet rieselfShiges und homogenes staubfor- 
miges Puiver umgewandelt wurde. Die Temperatur stieg im Gemisch bis auf 140 ' C an. 

Das erhaltene Puiver wurde in eine mit Abstreifern versehene Pelletiertrommel. die ein Volumen von 5 1 
besaB, eingefOlIt und unter Zugabe von 3200 ml Wasser peiletiert. 

Nach einer Behandlungszeit von 4 Minuten wurden abriebfeste und lagerstabile Pellets mit einem 
Durchmesser von 4 bis 8 mm erhalten, die im Inneren homogen waren. 

Die Pellets wurden bei 120 # C getrocknet und dann auf losliche Bestandteile gepruft. wobei im 
wesentlichen nach dem Verfahren DIN 3841 4-S4 vorgegangen wurde. Hierbei wurden 20 g der Pellets einer 
einsttindigen einmaligen Eluierung mit 200 ml Wasser unterworfen. Die Analysenergebnisse des Eluats sind 
in Tabelle 2 aufgezeigt. 
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Tabelle 2 



Bestandteil in mg/l 


Ca 


840 


Fe 


1,0 


Mg 


0,4 


Mn 


0,1 


Al 


<1,0 


Ti 


<1,0 


Cr 


<0,1 


V 


<0,1 


so/ 


1700 


pH-Wert 


11.4 



Wie Tabelle 2 zeigt, besafl das erhaltene Produkt nur sehr wenig losliche Bestandteile und konnte 
deshalb ohne weiteres auf die Deponie gebracht warden. Vor allem die in hohem Ma£e unerwOnschten 
Bestandteile wie Chrom und Vanadium wurden praktisch quantitativ in eine unlosliche Form Ubergefuhrt. 
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Verfahren zur Aufarbeitung von eisen(ll)-sulfathaltigen Metallsutfatgemischen, die beim Eindampfen von 
metallsulfathaltigen verdQnnten SchwefelsaurelSsungen bis zu einer H2S04-Konzentration von 50 bis 75 
Gewichtsprozent in der flussigen Phase der entstehenden Metallsulfatsuspension gebildet werden, wobei 
das aus dieser Suspension abgetrennte Metallsulfatgemisch mit Caiciumoxid und unter Mitverwendung von 
Wasser umgesetzt wird, wobei scriwerlosliche Feststoffe gebildet werden, dadurch gekennzeichnet. dafl 

a) von einem Metallsulfatgemisch ausgegangen wird, das einen Gehalt an anhaftender freier Schwefel- 
saure von mindestens 10 Gewichtsprozent, berechnet als H 2 SO*, aufweist, 

b) das Caiciumoxid in feinteiliger Form mit einer solchen KomgrSfle eingesetzt wird, daB mindestens 50 
% einen Teilchendurchmesser von weniger als 63 urn aufwelsen, 

c) das Metallsulfatgemisch und das Caiciumoxid in einem solchen Mengenverhaitnis ohne Wasserzu- 
gabe miteinander trocken vermischt werden, da/3 das Caiciumoxid in einer Menge von 110 bis 130 % 
derjenigen Menge eingesetzt wird, die fUr die Bindung der Sulfationen aus den Metallsulfaten und der 
anhaftenden freien Schwefelsaure benotigt werden, 

d) wShrend des Mischens beider Substanzen ohne Wasserzugabe eine Umsetzung bei mindestens 110 
* C vorgenommen wird, wobei ein homogenes trockenes Pulver erhalten wird, 

e) dieses Pulver in eine Pelletiereinrichtung ubergefUhrt wird und 

f) dort unter Zusatz von 50 bis 60 Gewichtsprozent Wasser, bezogen auf die Summe des eingesetzten 
Metallsulfatgemisches und des eingesetzten Caiciumoxids, pelletiert wird. 
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